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例えば分子量 10,000の PS末端に 1つの C8F17基を導入するだけでポリマーフィ





























Figure 1.1.  Fluorine atoms ratio and contact angle of the outermost surface of 
polystyrene films depending on the number of introduced Rf groups 
























開始剤法は Rf 基を含む開始剤を用いてモノマーを重合する方法であり、 
Rf 基を有する過酸化物を開始剤としたアクリル酸のラジカル重合 9 や Rf 基を











Figure 1.2. End-fluorinated polymers obtained by radical polymerization 
































































































Figure 1.4. Synthesis of end-fluorinated polymers by end functionalization reactions. 
Figure 1.5. Synthesis of chain-end functionalized polystyrenes with 2, 4, 8, 16, and 32 
benzyl bromide moieties. 









































Figure 1.6. Mn dependences of surface and bulk Tg for the polystyrene films with 












































面の固定化に成功している 20, 21。シンナモイル基は π電子系が付加反応を起こし







Soaked in dodecane 
Figure 1.7. Schematic illustration for structural change of the end-fluorinated 


























Figure 1.8. Photodimerization of cinnamoyl group. 
Figure 1.9. Chain-end-functionalized polystyrene with both Rf group  



































































じない。さらに、クマリン基は光二量化を起こすと 4種類の異性体、syn-head to 




と、syn-head to head : anti-head to head : syn-head to tail : anti-head to tail = 2.3 : 
91.2 : 2.3 : 4.2となり、多くが anti-head to headを示し、他の異性体への転化率は
 14 
9%と非常に低い。対照的に、1,2-エタンジオールを溶媒として用いた場合、
syn-head to head : anti-head to head : syn-head to tail : anti-head to tail =59.0 : 22.0 : 















さらに UV(365 nm / 254 nm)それぞれの波長の繰り返し照射を行うと、クマリ




















Figure 1.12.  Changes in the photodimerization degree with the solution   









































































































































Figure 1.15. Schematic irrustration for stabilization of fluoropolymer film surface 































































Scheme 2.1. Synthesis of end-functionalized polymers by the reaction of living 
































































































































































N2気流下、沸騰石を加え Na 存在下で 3 時間以上加熱還流を行った。デカン
テーションにより Naを取り除き、LiAlH4を加え 1時間加熱還流を行いそのまま








り Heptaneを分取し P2O5を分別した。N2気流下、n-BuLi (1.6 M sol. Hexanes, 
Aldrich) 3 mL、1,1-Diphenylethylene (DPE) 数滴を加え 40 ℃で 3時間攪拌し、溶
液が橙色を呈することを確認したのち蒸留した(b.p. 98 ℃)。精製した溶媒はシュ
レンクコック付きフラスコに保存した。 
N2気流下、真空バルブ付き丸玉フラスコに Heptane 100 mL、n-BuLi (1.6 M sol. 






市販品(1.0 M sol. Heptane, Aldrich)を高真空下、THFを用いて希釈した。濃度
は約 0.05 Mとした。 
 
・Secondary-butyllithium (sec-BuLi) 
市販品(1.07 M sol. Hexane / Cyclohexane, Aldrich)を高真空下、Heptaneを用いて
希釈した。希釈した sec-BuLiを開始剤として用い、tert-Butylbenzeneを溶媒とし
て Styreneのリビングアニオン重合を行った。得られた Polystyreneの GPC測定
から絶対分子量 Mnを決定し、開始剤濃度を求めた。 
( M/I = n (9.6 mmol), I=MnGPC / (104g mol-1 ) = 重合度) 
 
・Potassium Naphthalene (KNaph) 
 窒素雰囲気下、金属カリウム(2.35 g, 60 mmol)とナフタレン(10.2 g, 80 mmol)
を真空コック付き溶媒管に入れ、脱気した。高真空下、THF 80 mL を加え




Styrene monomer (和光、特級) 30 mLを 5 wt% NaOH aq. (NaOH 2.5 g、精製水
40 mL)で 3回、精製水で 1回洗浄し、無水硫酸マグネシウムで 1時間乾燥した。
無水硫酸マグネシウムを濾別し、CaH2存在下から減圧蒸留(b.p. 55 ℃/5.4 kPa)










使用する直前に市販品(関東化学、 鹿 1級)を CaH2存在下より蒸留した 
(b.p. 76 ℃)。 
 
・四塩化炭素 (CCl4) 















・NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 
BRUKER AVANCE Ⅲ 400 (400 MHz, Bruker BioSpin)を用いて測定した。測定
は CDCl3中、25 ℃で行った。化学シフトの基準は CHCl3 (1H : 7.24 ppm) , CDCl3 
(13C :77.0 ppm) とした。 
 
・IR (Infrared Spectroscopy) 
HORIBA FT-IR 720を用いて測定した。KBrをすり鉢で約 1時間擦りつぶし、
薬包紙に約 200 mgずつ量り取った。そして円形の KBr板を作製し、バックグラ
ウンド測定を行った。そして KBr粉末に試料 2 mgを混合し、同様にして円形の
KBr板を作製し、サンプル測定を行った。 
 
・GPC (Gel Permeation Chromatograph) 
TOSOH HLC-8120 GPCを用いた。溶離液は THFとし、カラムオーブンは 40 ℃












本研究の目的である、末端に Perfluorooctyl (C8F17-, Rf)基と Coumarin (Cou)基
を同時に有するポリスチレンの合成を行うため、Scheme 2.4 に示す DPE誘導



















Scheme 2.5. Synthesis of Rf group. 
(f) : NaOH aq., CH2Cl2, Bu4NHSO4, 42 ℃, 48 h. 
(a): ethylene glycol, toluene, TsOH, 140 ℃, 28 h, 
(b):(1) Mg, THF, r.t., 1 h (2) AcOEt, r.t., 1 h (3) 2 M HCl, r.t., 0.5 h, 
(c): TsOH, toluene, 120 ℃, 12 h, 
(d): NaBH4, EtOH, r.t., 2 h, 
























(g) imidazole, TBDMSCl, dry-DMF, r.t., 18 h, 
(h) NBS, BPO, dry-CCl4, 86 ℃, 6.5 h, 
(i) 1H,1H,2H,2H-Heptadecafluoro-1-decanol, NaH, dry-DMF, 60 ℃, 18 h, 
(j) Bu
4























































300mL 二口ナス型フラスコに  3-Bromobenzaldehyde 12.0 g (65.0 mmol)、 
ethylene glycol 5.40 g (86.7 mmol)、p-トルエンスルホン酸水和物 0.20 g (1.20 
mmol)を量り取り、toluene 78 mLに溶解させた。Dean-Stark装置を用いて、生成
する水を共沸により取り除きながら約 130 ℃で 28 時間加熱還流攪拌を行った。
室温まで放冷後、K2CO3粉末を薬さじ 5 杯加え、反応を停止した。ろ過により
K2CO3粉末を除き、溶媒を減圧留去した。その後 CaH2存在下、減圧蒸留により、
無色透明液体である 2-(3-Bromophenyl)-1,3-dioxolanを 13.5 g (58.9 mmol)、収率
91.0%で得た。(b.p.: 65.0～73.0 ℃ / 3 mmHg ) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) : δ 7.64 (s, 1H, Ar), 7.49 (d, 1H, Ar), 7.40 (d, 1H, Ar), 

























窒素置換した 200 mL二口ナス型フラスコに削状Mg 2.14 g (88.4 mmol)、精製
THF 60 mLを量り取り、ここに少量の 1,2-dibromoethaneを加えて攪拌し、Mg表
面を活性化した。次に、精製THF 10 mLで希釈した2-(3-Bromophenyl)-1,3-dioxolan 
13.5 g (58.9 mmol)を窒素置換した滴下漏斗に入れ、0 ℃で約 20分かけて滴下し、
そのまま室温で 1時間攪拌した。次に、THFを溶媒とし、精製 AcOEt 3 mLを 0 ℃





この液体を 200 mLナス型フラスコに移し、toluene 70 mLに溶解させ、p-トル
エンスルホン酸水和物 0.13 g (0.76 mmol)を加え、終夜還流攪拌を行った。原料
の消失を TLCで確認後、室温まで放冷し、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗
浄した。無水硫酸マグネシウムを加えて乾燥させ、溶媒を減圧留去して得られ
た黄色油状物質をシリカゲルクロマトグラフィーにより精製した。(TLC / sol. 
Hexane : CH2Cl2 = 1:1, Rf value :0.65)  






























dioxolanから考えて、収量 12.0 g (50.8 mmol)、収率 97.0 %で得た。 
 
1H-NMR (400 MHz，CDCl3) : δ 9.98 (s, 2H, -CHO), 7.88-7.84 (m, 4H, Ar), 7.60-7.51 








200 mLナス型フラスコに 1,1-Bis(3-formylphenyl)ethylene 12.0 g (50.8 mmol)、 
EtOH 50 mLを量り取り、氷浴で冷やしながら NaBH4 粉末 2.00 g (51.1 mmol)を
少しずつ加えた。NaBH4を全て加えた後、0 ℃で 20分間攪拌し、その後室温で
2時間攪拌を行った。1H-NMR測定によりアルデヒド起因のシグナル(9.98 ppm)




黄色ろう状物質である 1,1-Bis(3-hydroxymethylphenyl)ethyleneを収量 5.7 g (24.2 
mmol)、収率 48.0%で得た。 
 
1H-NMR (400 MHz，CDCl3) : δ 7.36-7.24 (m, 8H, Ar), 5.61 (s, 2H, =CH2), 4.69 (s, 





















窒素置換した 100 mL二口ナス型フラスコに 1,1-Bis(3-hydroxymethylphenyl)- 
ethylene 5.7 g (24.2 mmol)、 imidazole 3.9 g (57.4 mmol)を量り取り、乾燥 DMF 30 
mLに溶解させた。氷浴で冷やしながら、tert-butyldimethylsilylcloride (TBDMSCl) 





で前処理したシリカゲルクロマトグラフィーにより精製した。(TLC / sol. 
Hexane : CH2Cl2 =1:1, Rf value : 0.38) 




1H-NMR (400 MHz，CDCl3) : δ 7.30-7.19 (m, 8H, Ar), 5.61(s, 2H, =CH2), 4.73 (s, 4H, 
CH2O), 0.92 (s, 18H, (CH3)3CSi), 0.08 (s, 12H, (CH3)2Si). 












125.6 (i), 114.3 (k), 65.1 (d), 26.1 (c), 18.6 (b), -2.84 (a). 
IR (cm-1) : δ 3058.6-3023.8 (Ar-H, 伸縮振動), 2954.4 (-CH3, 面外変角振動), 2929.3 
(-CH3, 面内変角振動), 1602.5 (C=C, 伸縮振動), 1461.8-1471.4 (Ar, 伸縮振動), 











































































































200 mLナス型フラスコに 1H,1H,2H,2H-Heptadecafluoro-1-decanol 2.34 g (5.00 
mmol), 1,4-Dibromobutane 2.16 g (10.0 mmol), Tetrabutylammonium fluoride 
(TBAHSO4) 0.34 g (1.00 mmol), CH2Cl2 20 mL, 50 wt% NaOH aq.20 mLを加え、
42 ℃で 48 時間加熱還流攪拌した。系は白い懸濁液になった後泡立ち、反応完
結後には無色透明の溶液となった。2M HCl aq. 10 mLを加えて反応を止め、中
性条件下 CH2Cl2で 3回抽出後、精製水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥し
た。溶媒を減圧留去した後、TBAHSO4を取り除くため再び Hexane で 3 回抽出
を行い乾燥、濃縮を行った。その後、シリカゲルクロマトグラフィーにより精
製した( TLC / sol. CH2Cl2 gradient Hexane)。 
無色液状物質である 1-Bromo-4-(1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecoxy)butane を
収量 2.30 g、収率 76.0 %で得た。 
 
1H-NMR (400 MHz，CDCl3) : δ 3.72 (t, J = 6.8Hz, 2H, Br-CH2-CH2), 3.46 (t, J = 6.2 
Hz, 2H, O-CH2-CH2), 3.42 (t, J = 6.8 Hz, 2H, CH2-CH2-O), 2.45-2.28 (m, 2H, 
CH2-CH2-CF2), 1.96-1.90 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.75-1.68 (m, 2H, CH2-CH2-CH2). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) : δ 70.4 (e), 62.8 (f), 45.1 (c), 33.8 (d), 31.5 (a), 28.3 (b). 
IR (cm-1) : δ 2879.2-2946.7 (C-H, 伸縮振動 ), 1241.9-1205.3 (C-F, 伸縮振動), 
530.3-561.1 (C-Br, 伸縮振動). 
































































































窒素置換した 100 mL二口ナス型フラスコに 4-Methylumbelliferone 3.52 g (20.0 
mmol) , Imidazole 3.30 g (48.5 mmol)を量り取り、DMF 20 mLに溶解させた。氷浴






シリカゲルクロマトグラフィーにより精製した( TLC / sol. CH2Cl2 , Rf value : 
0.64)。淡黄色固体である Cou-OTBSを収量 5.66 g (19.5 mmol)、収率 97.5 %で得
た。 
 
1H-NMR (400 MHz，CDCl3) : δ 7.45 (m, 1H, Ar), 6.78 (m, 2H, CH-C-O) , 6.12(s, 1H, 























N2雰囲気下、200 mL二口ナス型フラスコにCou-OTBS 2.11 g (7.27 mmol), NBS 
1.55 g (8.72 mmol), Benzoylperoxide(BPO) 0.07 g (0.29 mmol), CCl4を 30 mL加え、
86 ℃で 10 h 加熱還流攪拌した。NBSをろ過により分別し、溶媒を減圧留去し
た。得られた黄色固体を Et3Nで前処理した CH2Cl2を用い、シリカゲルクロマト





































1H-NMR (400 MHz，CDCl3) : δ 7.48 (m, 1H, Ar), 6.81 (m, 2H, Ar) , 4.66 (s, 1H, 
CH2-Br), 2.57 (s, 1H,CH-Br), 0.97 (s, 9H, (CH3)3CSi), 0.24 (s, 6H, (CH3)2Si). 
 














Cou-OTBS NBS BPO dry-CCl4 temperture time yield
[mmol] [mmol] [mmol] [mL] [℃] [h] [%]
1     7.27     8.72 0.29 30 86.0 10.0 -
2     7.27     7.27 0.29 30 86.0   6.5 -
3     7.27     7.27 0.29 50 86.0   8.0 -
4 10.0 11.0 0.40 100 86.0   6.0 -
Run






























Figure 2.6.a.  1H-NMR spectrum of Cou-OTBSBr2. 















































































開始剤として 0.0825 M sec-BuLi / Heptaneを丸底フラスコに滴下した。2.0 M 
Styrene / t-BuBzを氷浴中で加え 10分、水浴中で 30分、室温で 30分と発熱が無
い事を確認しつつ攪拌を行った。このリビングポリスチリルリチウム溶液を
DPEmTBS / THFと-40 ℃で反応させ、DPEアニオン由来の濃赤色に変化したこ




に注ぎ沈殿操作によりポリマーを得た。生成ポリマーは THF / MeOHで再沈殿















































































































































































   




   























































































































































































d e f g 
Ph 
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開始剤として KNaph / THFを用い、-90 ℃で Styrene / THF (ca.0.4 M)をよく攪
拌しながら少量加え 5-8量体のオリゴスチレンを調製した。次に系内の温度が上
がらないように注意しながら、Styrene / THF (ca.2.5 M)を加え 30分間重合を行っ
た。さらに-78 ℃で DPEmTBS / THFを加え 1時間反応させた。DPEmTBSを加
えるとすぐに DPEア二オンが生成し、系内は濃赤色に呈した。 
 
・TBSRf-PS-TBSRfの合成 (path A) 
生成した DPEアニオンに RfBr / THFを加え 1時間反応させた。RfBrを加え
ると系の色は徐々に薄くなり約 5分後に淡黄色透明となった。得られた反応溶
液を多量のMeOHに注ぎポリマーを沈殿させた。THF / MeOHへの再沈殿操作
を 2回繰り返した後、Benzene溶液から凍結乾燥を行い精製した (Table 2.4.2.)。 
 











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Figure 2.8.b.  GPC curve of TBSRf-PS-TBSRf. 
Elution Volume [mL] 
a 
b 
c d e f 
Ph 
20 22 24 26 28 30
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片末端に TBS基と Rf基を同時に有する PS-TBSRfと両末端に TBS基と Rf基
を同時に有する TBSRf-PS-TBSRf、さらに両末端に TBS基のみを有する
TBS-PS-TBSをそれぞれ脱保護後、4-Methylumbelliferoneを用いクマリン基の導
入を行った。脱保護反応後及び光延反応後の 1H-NMR spectrum及び GPC曲線を













































ポリマー末端に導入された tert-Butyldimethylsilyloxy (TBS) 基の脱保護反応を
行った。代表的な例を以下に示す。 
100 mLナス型フラスコにPS-TBSRf 1.14 g (0.196 mmol)を秤とりTHF 13 mLに
溶解させた。そこに Bu4NF・3H2O 0.89 g (0.98 mmol) (TBS基に対して 5当量) を
加え室温で 2時間撹拌した。系の色は Bu4NF・3H2Oを加えると徐所に薄黄色に
変化した。反応後、溶媒を減圧留去し、得られたポリマーを少量の THFに溶解

















[mmol] [mmol] [mL] calcd. obsd.a
a Determined by 1H-NMR. b Determined by GPC.
Table 2.4.4. Synthesis of chain-end-functionalized polystyrene's with hydroxyl groups.
9.8 1.29
7.1 1.12OH-PS-OH 0.070 0.70 10 7.2











窒素雰囲気下、Benzene溶液から凍結乾燥した PS-OHRf 0.33 g (0.056 mmol)、
PPh3 0.73 g (2.80 mmol) 、4-Methylumbelliferone 0.49 g (2.80 mmol)を 100 mL二口
ナス型フラスコに加え、精製 THF 14 mLに溶解させた。氷浴で 10分間攪拌をし
た後、ジイソプロピルアゾジカルボキシレート(DIAD) 1.5 mLを 3分間かけて滴

















polymer PPh3 4-methylumbelliferone dry-THF DIAD
[mmol] [mmol] [mmol] [mL] [mL] calc. obsd.a
a Determined by 1H-NMR. b Determined by GPC.
Cou-PS-Cou 3.25 3.25 15 1.7
Table 2.4.5. Synthesis of chain-end-functionalized polystyrene's with coumarin groups.




2.80 2.80 14 1.5
M n×10
-3
M w/M n 
btype
PS-CouRf
CouRf-PS-CouRf 10.4 11.0 1.293.25 3.25 15 1.7

























Figure 2.10.b. GPC curves of PS-OHRf. 
a b c d e 
Ar 
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Figure 2.11.b. GPC curves of PS-CouRf. 
a 
b 
c d e f 
g 
h 
20 22 24 26 28 30
















































Figure 2.12.b. GPC curves of OHRf-PS-OHRf. 
a b c d 
Ph 
20 22 24 26 28 30









































Figure 2.13.b. GPC curves of CouRf-PS-CouRf. 
a 
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Cou-PS-Couでは、分子量 Mn=8,000、分子量分布 Mw/Mn=1.10のポリマーを得た。 
反応前後で GPC曲線は左にシフトしており、架橋等の副反応が起きていないこ















Table 2.4.6. Synthesis of chain-end-functionalized polystyrene's with coumarin groups.
calc. obsd. Rf groups coumarin groups







M w/M n 





































Figure 2.17.  GPC curves of both-end-functionalized polystyrene after functional 
group transformations. 
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UV照射ランプ USHIO, LED SPOT CURE SPL-2 を用い、365 nm, 70Wの UV
光を照射した。なお、照射範囲が直径 1.5 cmとなるようにチューブ先端とポリ
マーフィルムの距離を約 2 cm に固定した。 
 
・GPC測定 
TOSOH HLC-8120 GPCを用いた。溶離液は THFとし、カラムオーブン温度を






 日本分光 JASCO Spectra Meter FP-8300を用いた。励起波長 365 nm、蛍光





協和界面科学 FACE DMs-400を用いた。液滴には、精製水又は dodecaneを用
 69 
い、滴下量を 1.8 μLとした。解析は FAMAS ver.3.4.0を使用し θ/2法によって行
った。同一サンプルで異なる 3点を測定し、3ヶ所の平均値とした。 
 
・XPS測定 (X-ray photoelectron spectroscopy) 
PERKIN ELMER 5600を用いた。モノクロ Al Kα線、電圧 14 kV、出力 100 W、
中和銃を用いてチャージアップを防止しながら測定し、フィルム表面の元素分
析を行った。サンプル表面と検出器のなす角度を変化させて、深さ方向解析を






スピンコータ MIKASA, opticoat MS-A100 を用い、ポリマー溶液からカバーガ
ラス(12 mm丸玉)上に製膜した。 

















50 mLナス型フラスコに THF 10 mLを量り取り、そこに UV照射(365 nm, 20 






 クマリン基を含む UV未照射のポリマーフィルムを用いて 1分毎に 3時間、










Coumarin groups Rf groups XPS Fluorine 
obsd. [calcd.] a obsd. [calced.] a atomic % b




11.0 a 3.94 [4] 1.92 [2]
PS-CouRf
6.0 a 0.95 [1]2.00 [2]
type M n×10
-3




















された(Figure 3.3.)。まず PS-CouRfでは、60分間の UV照射後得られた GPC




















Figure 3.3. GPC curves of end-functionalized polystyrene with coumarin groups 





率は、UV照射 20分間で 23.4%、60分間で 32.4%、120分間で 32.7%であった。
Figure 3.4 は UV照射時間に対するクマリン基の光二量化率の割合を表してい
る。これより光二量化反応は、UV照射時間に伴い 60分間の UV照射までは増
加傾向にあったが、それ以降はほとんど進行していないことがわかる。これは




は多峰性であり、それぞれの分子量は大きい方から Mn= 40,000 / 27,000 / 18,000 / 
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Figure 3.4. GPC peak area ratio of photodimerized polymers of PS-CouRf, 


































































ブは二峰性を示しており、それぞれの分子量は Mn= 18,000 / 9,000であった。こ
れより、ポリマーフィルム表面での光二量化反応による大部分の生成物は二量
体の形成であることが確認された。また GPCカーブの面積比から求めた光二量
化反応による二量体の生成率は 20分間の UV照射で 14.2%、60分間の UV照射
で 16.6%、120分間の照射では 16.9%であり、UV照射時間を増加させても二量
化率は変化しなかった。一方 3.3.節で述べたとおり、CouRf-PS-CouRfの UV照














Figure 3.5. GPC curves of end-functionalized polystyrene with coumarin groups 
and Rf groups after UV irradiation (b) CouRf-PS-CouRf and (C) 
Cou-PS-Cou. 
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さらに、励起波長 365 nm、蛍光波長 387 nmにおける蛍光強度の経時変化測定
を行った(Figure 3.6.)。なお、励起波長 365 nmはクマリン基の吸収波長、蛍光











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ムは▲で示した(Figure 3.7.)。いずれのフィルムも滴下直後(0 sec)と滴下 20秒後
(20 sec)における dodecaneの液滴形状を Figure 3.8に示した。 
CouRf-PS-CouRfフィルムでは、UV未照射のフィルムが 24.2°、UV照射した
フィルムが 28.2° を示し、UV照射に関わらず滴下 20秒後まで接触角が一定の
値を示していた。しかし、Cou-PS-Couフィルムでは UV照射に関わらず滴下直








さらに、CouRf-PS-CouRfフィルムを UV未照射、及び 60分間 UV照射した










































































CouRf-PS-CouRf  60 min CouRf-PS-CouRf   0 min
CouRf-PS-CouRf 60 min soaked in dodecane CouRf-PS-CouRf 0 min soaked in dodecane
Cou-PS-Cou      60 min Cou-PS-Cou       0 min
CouRf-PS-CouRf UV 60 min 
































dodecaneへの浸漬処理を行った PS-CouRf 及び CouRf-PS-CouRfの各ポリマ
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Figure 4.3.  End-functionalized polystyrenes with both Rf and coumarin groups. 



























4枚のフィルムサンプルを同時に 365 nmの UV光を 60分間照射した後、10
分間遮光状態で静置し、その後 254 nmの UV光を 60分間照射することで、ク
マリン基の二量化と解離を起こした。各段階でフィルムサンプルを 1枚取り出
し、接触角測定を行った。条件を以下に示す。 
二量化は、UV照射ランプ USHIO, LED SPOT CURE SPL-2 を用い、365 nm, 
70WのUV光を照射した。解離は、UV照射ランプ AS ONE Handy UV lamp SUV-6 
を用い、254 nm, 6Wの UV光を照射した。なお、いずれの場合も UV照射ラン
プ先端とポリマーフィルムの距離を約 2 cm に固定した。 
 
・接触角測定 
協和界面科学 FACE DMs-400を用いた。液滴には、精製水又は dodecaneを用





・XPS測定 (X-ray photoelectron spectroscopy) 
PERKIN ELMER 5600を用いた。モノクロ Al Kα線、加速電圧 14 kV、出力 100 
W、中和銃を用いてチャージアップを防止しながら測定し、フィルム表面の元
素分析を行った。サンプル表面と検出器のなす角度を変化させて、深さ方向解
析を行い、3点の平均値を示した。なお、Take-Off Angle = 80°, 10°は、それぞれ
























80 ℃で 1 時間 anneal 処理を行うことでフィルムサンプルを作製した。UV(365 
nm)と UV(254 nm)を 60分間毎に繰り返し照射し、フィルム表面の撥水・撥油性、
及び元素組成の変化を観察した。水、及び dodecaneを用いた接触角測定と XPS
測定の結果をまとめて Table 4.1、Figure 4.4、Figure 4.5に示す。なお、Cycle
が 0の時は、anneal後のフィルムの接触角を示している。 














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Figure 4.4. Changes in the contact angle of dodecane droplet under alternating 






































UV irradiatyion cycle  
PS-CouRf
CouRf-PS-CouRf






























Figure 4.4. Shapes of dodecane droplets under alternating irradiations of two 
wavelengths at 365 nm (60 min) and 254 nm (60 min). 
 
No irradiation UV 365 nm 
UV 365 nm 
→ UV 254 nm 
UV 365 nm 
→ UV 254 nm→ UV 365 nm 
PS-CouRf 
No irradiation UV 365 nm 
UV 365 nm 
→ UV 254 nm 
CouRf-PS-CouRf 
UV 365 nm 































とクマリン基を同時に有するポリスチレン PS-CouRf、両末端に Rf 基とクマリ
ン基を同時に有するポリスチレン CouRf-PS-CouRf、両末端にクマリン基のみを








Figure 5.1.  End-functionalized polystyrenes with both Rf and coumarin groups. 
 



































Figure 5.2. Schematic irrustration for stabilization of fluoropolymer film surface with 
coumarin groups. 
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